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Discharge performance in 2M AIC13 and 1M H2S04 
solu七ionhas been examined concerning s-Mn02，αー
Mn02， two kinds of y-Mn02 and five Mn02 samp1es， 
which was obtained by an acid-trea七mentof七hepyro-
lyzed produc七 ofMnCO"':) powder in air， by means of 
3 
a constant curren七 dischargeand the analysis of Mn 2+ 
dissolved from the MnO~ electrode into the solutions 2 
during discharge. The reduction of Mn0
2 
samp1es used 
corresponds七oa theoretica1 two-e1ec七ronchange per 
mo1ecu1e of Mn02 through the disproportiona七ionreac-
七ionof MnOOH formed on the MnO~ particles， indicating 2 ~ ~~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 
七ha七 thereduction takes p1ace in accordance with the 
+ . 2+ fo11owing equation， Mn02 +与H' + 2e ~ Mn~' + 2H20. 
The utiユizationpercentage of七heabove samples was 
in the range of 80七o86% regardless of Mn02 species 
and七heir MnO~ conten七s，whi1e the watt-hour capaci七y2 ~，-，...v~..v.....  
of the samples depended on the Mn02 content of the 
samp1es and the electroly七esused. 
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1.緒 苦言・Eヨ
前報りでは各種の二酸化マンガン試料についてZnC12-NH4Cl水溶液中の放電挙動を検討し Mn02
の還元反応に対してMnOOHの不均化反応の占める割合がMn02の種類に大きく依存し，それが放
電性能を左右する要因となることを見い出した。一方，酸性水溶液中のMn02の放電挙動についは，
その還元がAIC13水溶液中で、は2電子反応として進むことペ MnOOHの不均化反応が律速段階とな
ることへなどが指摘されてきた口最近，国際共通Mn02試料について，H2S04またはH2SO(-MnS04
水溶液中の放電挙動，放電容量などが調べられているヘ
本研究は，二酸化マンガンを二次電池用の正極活物質として利用する研究の一環として行ったも
のであり 9種の二酸化マンガγ試料について酸性水溶液中の放電挙動， Mn2+の溶出量などを調
べ，それら試料の放電量(mAh)，放電容量(Wh/抱一Mn02)などを評価したD
2 .実験方法
2.1 Mn02試料の調整
本実験で用いたMn02試料は s-Mn02，α-Mn02， 2種の r-Mn02及ひ。MnC03の熱分解・酸処
理により得た 5試料である。
s -Mn02は硝酸マンガン約100gを大型蒸発皿に入れ， 120---125 "cで固化するまで撹枠しながら
加熱する。蒸溜水で洗浄し漉過した後，残留物を空気中で110"C， 24時間乾燥する。 2∞mesh(74μm)以
下に粉砕した後約90"Cの蒸留水で洗浄し空気中で160"C， 24時間乾燥して試料とした。
α-Mn02は前報1)により， 1N MnS04-4N H2S04を約86"Cに昇温したのち， KCI03水溶液を酸化
剤として加えて5時間反応させ，沈殿物として生成したものである。
r -Mn02としては，電解二酸化マンガン及び化学合成二酸化マγガンの2種を用いた。前者と
して国際共通試料，I.C.No.3，後者としてI.C.No.8を用いた口
MnC03の熱分解・酸処理試料は次のように調製した白 MnC03粉末を空気中320"Cで4時間加熱
処理することにより，組マンガγ酸化物を得た。ついで，これを3NH2S04水溶液中，25---90"Cで
2時間酸処理してMn02試料を得た。
2 . 2 化学分析によるマンガン酸化物組成の算出
Mn02試料中の全マンガン量及び有効二酸化マγガγ量の分析は前報1)によった。試料中に含ま
れているマンガンはすべて3価または4価のものであり，各々Mn203・Mn02の形で、存在するもの
と仮定して，実質のMn02量(w/o)及びMn203量(w/o)を算出した。全マγガγ量M(w/o)は，試料
重量中に占めるMn重量の割合を示したものであり，実質のMn02量を a(w/o)， Mn203量をbCw/
0)とすると次式が得られる O
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また有効二酸化マンガン量m(%)は，シュウ酸ナトリウムによって 2価に還元されるマンガン種
がすべて4価のものであると仮定して，試料重量中に占めるMn02重量の割合を示したものである。
しかし実際は次に示すようにMn02と同時にMn203も還元を受けているはずである。すなわち，
NaZCZ04→ 2Na+ +2COz+2e 
MnOz+4H+ +2e→ Mn
2++2HzO 
MnZ03+6H
1 +2e→ Mn21+3HzO 
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つまり，有効二酸化マンガγ量は計算上3価のマγガγ原子2個，すなわちMnZ03分子 l個を，
4価のマンガン原子 1個，すなわちMnOz分子 1個と考えているわけである。このことを考慮する
と有効二酸化マ γガン量m(%)は a，bを用いて次式のように表わされる D
87 m=a+ ~'-'_'~ b 
158 
上式と最初の式から，実質のMnOz量(w/o)及び、MnZ03量(w/o)は次式で計算できる。
87 
MnO，(w/o) =2m一一一Mt' ../ -， 55 
87 55 Mn?O~(w/o) =一一 (M一一一m)己 J"'/-， 158 ，~.~ 87 
また，試料をMnOxと表現するときのX値は
で表わされる。
2.3 放電実験
x= 1 +0.632長
MnOz電極は試料粉末250mgとアセチレγプラック200昭を混合・加圧作成した。放電セルの構成
を図 1に示す口放電条件は電解液:2M AIC13又は1MH2S04水溶液，対極 :4枚のグラファイト
板，参照電極:SCE又はHg/HgS04-1NH2S04， 25"C， 2.5mA/電極の定電流連続および間欠放電
とした。
( 1) 
(1) Graphi七e
(2) Glas8 vessel 
(3 ) Stirrer 
(8) ( 4) Pt wire 
(2 )ー斗 (5 ) Teflon七ube
(6) Reference electrode 
(9) ( 7) Plastics vesse1 
wi th bo七七ornperforated 
(8) Cathode rnixture 
( 3) 「一一寸 (9 ) Fi1ter 
Fig. 1 Construction of discharge cell 
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3 .結果と考察
3.1 二酸化マンガン試料の化学組織
本研究で用いたMn02試料の化学組成を表 1および表2に示す。ここに，全マンガγ量Mn(%)
および有効二酸化マンガン量Mn02(%)は実測値であり，実質Mn02(w/o)，Mn203(w/O)およびX
値は先に示す式で得られたものである口試料1および4は当研究室で調整したs-Mn02およびα-Mn02
であり，前者は二酸化マ γガンをMn02と表現したとき，その化学量論組成に最も近く，後者はK1
イオ γを5%含有するため有効二酸化マ γガン量， Mn02が低くなっている口試料2は電解二酸化
マンガン(EMD)，試料3は化学合成二酸化マンガン(CMD)でいずれも r型に属する D 試料9は炭
酸マンガγの熱分解生成物であり，試料 5"-'8は試料 9を3NH2S04水溶液中で、処理して得たもの
である。処理温度が高いほどMn02(%)が多く，かつ T型の構造が発達することを認めた九試料
中の有効二酸化マンガン量は
試料 1>2，3>5，6>4，7>8>9
の順に減少しているD
3.2 各種二酸化マンガンの酸性溶液中における放電挙動
P型 r型(EMD)，r型(CMD)およびα型のMn02試料についての連続放電曲線を図2に示す。
図において，実線は2MAIC13水溶液，点線は1MH2S04水溶液を用いたときの放電曲線であり，
後者は硫酸水銀電極を参照電極として測定した結果をSCE基準に読みかえたものである。
まず放電初期に着目すると，いずれの試料についても2MAIC13溶液中ではO"-'10mAhの範囲で、
Tab1eユ Chemica1 composition of various samp1es 
Samp1e Crysta1 Mn(%) Mn02
(%) Mn02 Mn203 
X in 
No. 七ype (w/o) (w/o ドInOx 
l s 62.51 95.99 93.06 5.32 ユ.970
2 y(EMD) 60.00 90.80 86.65 7.53 1. 956 
3 y(CMD) 60.90 90.60 84.83 ユ0.48 1. 940 
A α 56.65 84.60 79.55 9.16 1. 944 
Tabユe2 Chemica1 composition of various sampユes
Samp 1e kind Mn(%) Mn02(%) fVIn02 Mn203 
No. (w/o) (";/0) 
5 900C Acid treatment 57.59 88.23 85.36 5.2ユ
6 750C Acid treatment 56.99 86.50 82.85 6.64 
7 500C Acid treatment 57.97 83.36 75.02 15.14 
8 250C Acid treatment 57.97 77.79 65.19 22.88 
9 Original 58.82 65.9与 38.84 49.22 
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かつ短電位の急落が観察される。一方，1MHZS04溶液を用いた場合，初期の電位低下が小さく，
期間で終り，その後平坦な電位を示している。これはMnOzの放電初期において，
、
??
?，
?
， ， ， 、 、
MnOz粒子表面に低級酸化物，MnOOHが形成されるため電位が低下する
および生成したMnOOHが溶液中のプロトンと反応して，
MnOz+H++e → MnOOH 
なる還元反応が進行し
こと，
( 2 ) 1 MnOOH+H+ →~ MnOz*+~Mn2+ +HzO 2 
なる不均化反応を起すことによる1)口すなわち， 2M AICla溶液は1MHZS04溶液に比べてプロトン濃
MnOz粒子表面にある量のMnOOHが蓄積したのち反応(2 )に示す不均化反応が起
り，それ以降はMnOOHの生成とその消失とがつり合ってMnOzの還元が進行するものと考えられ
度が低いため，
それが比較的短時間にる。一方，1M HZS04溶液中ではMn02粒子表面にMnOOHが生成すると，
溶液中のプロト γと反応して不
守、ー ・ーー ・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーー
1.00 ~._---ー一 一一一一一ごごごとご、司、、
、 1.
1t、，
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1. 25 
均化を起しそれ以降は前記同
0.75 
0.50 
????
?
????〉〉????????
?
?
様の定常状態でMn02の還元が
進行する O すなわち，溶液中に
存在するプロトン濃度による
MnOz粒子表面のMnOOHの不
均化反応の遅速が，特に初期に
おける放電挙動の差異として現
れたものと考えられる口 F型，
0.25 r型およびα型の中性溶液中に
4 32. 1 おける放電挙動も上記の特徴を
150 100 
(mAh) 
Continuous discharge curves for various sampユe5
1. 00 
50 
Discharge 
0.75 
コ.50
1M 
HZS04溶液を用いた場合，各試
料共2MAICla溶液中における
よりも高い電位を示している口これは一
般にMn02の平衡電位がpHの単位変化に(
対して酸性溶液中で、は118mV増減する 3
および、MnOz粒子表面のMnOOHω
の消失速度が硫酸水溶液中においてより;
早く進行することなどによる D 3 
次に，炭酸マンガンの熱分解・酸処理 E
Fig. 2 
なお，裏付けている1)。
こと，
765 
0.25 により得た試料 5"'-'9についての2M
AICla溶液中の放電曲線を図 3に示す。
これらの試料も図2に示した試料 1"'-'4 100 
(mAh) 
50 
Discharge 
Ccntinuous dlscharge curves fcr varlous samp1es 
と類似の放電挙動をとることが認められ
各試料のMn02(%)か Fig.る。ところで，
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ら算出した 1電子反応とした場合の理論放電量は試料 1'""4では65'"'-'74mAh，試料5"-'9では51
~68mAhとなるが，いずれの試料も理論値をはるかに超えて還元が進行し 2 電子反応の領域に
及んでいる。従って，反応(1 )と(2 )の総括反応
( 3 ) 1 Mn02+2H++e→1; MnOz* + Mn2+ + H20 2 
不均化生成物であるMnO/もまた還元反応に利用されていることは確かである。一般において，
両者を消去しあってMn02とMn02*を区別せず，2電子反応とする場合，
(4 ) 
と表現するのが普通であるが，そのためには原試料の結晶構造が還元に伴って変化しないこと，放
電初期を除いてMn2十の溶出量が反応(4)の化学量論を満し
Mn02+4H++2e --+乱1n2+十2H20
かっ還元の進行に伴うMn02電極の開
回路電位が25"(において
( 5 ) E= E
O 
-0.0296 log aMn2+ ー0.118pH
1. 00 
0.75 
????? ?
?，』?
?
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???
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? ?
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0.50 
なる関係を満たすことが要求される。
そこで代表的な試料について還元に伴
Mn2+の溶出量う開凶路電位の変化，
2お
よび3についての2MAIC13溶液中の
開同路および閉回路電位の変化を示す。
などを検討した。図4に試料 1， 
0'.25 
図において，上部に画かれている 3本
下部の3本の曲の曲線が開回路電位，
，?， ， ??，??，?
?
?， ， ?
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?
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?
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?
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?
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(mAh) Discharge 
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線が閉回路電位を示す白これらの閉回
路電位曲線は図2に示したそれぞれの
試料の連続放電曲線とほぼ一致してい
Intermlttent dlscharge curves for various samp1es Flg. 4 
るO 一方，開回路電位は還元の進行と 0; 1 (s-Mn02) ・2 (y・附)02・EMD)
(); 3 (y-Mn02，CMD) 
100 
ともに直線的に変化している。溶液の ? ?
?
50 
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?
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pHはほぼ一定に保たれているので，
Mn21の活量を濃度でおきかえると，
約29mVの電
位低下をきたすはずである。図5は各
試料についてのMnH 溶出曲線を示し
それが10倍に増えると，
たものであり，点線は反応(4)にもと
ずく理論溶出曲線である。これを参照
して20mAhの時点と100mAhの時点に
100 
(mAh) 
50 おけるMn21の平衡濃度(電位回復後の Dlscharge 
2+ Formatlon curves of Mn-' lon for var・loussamp1es 
一ー一一一 Theoretlcalcurve 
Flg. 5 
その聞の
開問路電位の低下を算出すると約30mV
濃度)を(5 )式に代入して，
s -MnOzお
2電子反応としたときの放電率75%の時点，すなわち原試料の3/4
また，次のことにも留意すべきであろう oMnOz粒子を球形と考えると，MnOzの質量が1/2およ
び1/4(還元率50%および80%)になると，その表面積はもとの表面積に対し約64%および36%に減
少する。従って，電流密度は当初に比べて約1.5倍および3倍に増大し放電時の反応(1)に伴う活
MnOz粒子表面に生成するMn2+およびOHによる濃度分極もまた増大することになる。
従って，先に示した放電曲線において，放電率50%を超えると徐々に電位低下が著しくなる口その
傾向は2MAIC13において顕著である。従って後述のこととも関連するが，電解質として用いる硫
酸濃度の選択は重要である o また，放電電流値の増大，炭素導電材とMn02との反応性，Mn02と
溶液中のMn2+との反応などが放電性能に及ぼす影響4)については今後検討する予定である口
反応(4)から期待
よび2種の r-MnOzについて，
がMn2+に還元された時点の放電生成物についてX線回析を行った結果，各試料の特性ピークに若
以上のことから， 2MAIC13および1MH2S04溶液中では，Mn02試料の結品構造や品質にかかわ
らず，まず反応(1 )，ついで反応(2 )のプロセスを経てMn02の還元が進行し，
応(4 )で表わすことができることが確かめられた。即ち， MnOz粒子表面で、のMnOOHの生成とそ
かつ不均化生成物であるMnOz*も原試料のMnOzと同時
に逐次還元されるというプロセスによって，全体としてMn02の還元が進行するということができ
その総括反応は反
3.3 各種二酸化マンガン試料の利用率および放電容量の評価
連続放電曲線(図2および3)に基づいて各試料の放電率または利用率(%)および放電容量(Wh/kg
-Mn02)を評価した。ここでは， 2M AIC13溶液と1MHZS04溶液のpHの差異を考慮して，
の溶液中における各試料の電位平坦部から0.40Vだけ電位が低下した時点を終止電位(電圧)として
それぞれ
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利用率および放電容量を算出した。その結果を表3にまとめて示す口 Mn02の利用率は二酸化マン
100 
??
?
???
2+ Format1on curves of Mn-- 10n for various 
samp1es 
される化学量論的溶出量より少し、正味のMn2+溶出量が観察されるためである。また，
(mAh) 
MnOOHの生成と消失がある定常状態で進行しているため，
50 
Discharge 
その構造には全く変化がなかった。
100 
50 
?ig ・6
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? ?
の不均化による消失が定常状態で進行し，
となり，これは図4にみられる実際の
電位低下とほぼ一致する白図6は試料
5-----9について連続放電時のMn2+溶
これは先に指摘したMn02
図5のMn2+溶出曲線は理論曲線と平
出量を示したものである D 図5および
6から放電初期にはMn2+の溶出がみ
粒子表面へのMnOOHの蓄積による電
国6のそれは理論曲線
反応(2 )の不均
ているのに対し連続放電の場合には
に比べて傾斜がゆるやかになっているo
化反応が電位回復時にも継続して起つ
位低下にまさに対応している。また，
干の減衰がみられたものの，
これは間欠放電では，
先に述べたように，
行しているが，
られないが，
性化分極，
るO
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Utll1zatlon percentage and watt-hour capac1ty of varlous 
rnanganese dloxldes ln 2M A1C13 and ln 1M H2S04 
Tab1e 3 
Watt-hour capaclty 
(Wh/kg) 
Ut111zatlon 
(% ) 
'lheoretlca1 
(mAh) 
Observed 
(rnAh) 
E1ectro1yte Sarnp1e No. 
182 
170 
160 
156 
167 
153 
16ユ
147 
124 
ー ?
?
?
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?
??
?
??
?
? ，
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?????
?
?
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140 
136 
13つ
13t， 
13J 
l之U
12ヨ
10三
120 
111 
109 
100 
110 
106 
104 
92 
79 
2M A1C13 
?????????
194 
178 
176 
??
『
??
? ?
148 
ユ40
13u 
?
??
??
「?
?????
?ーー ?
?
1i'I H2S04 
?ー?
?
《 ?
?
ガンの種類および有効二酸化マンガン量にはかかわらず， AIC13溶液中では約80%，また1MH2S04 
溶液中では約86%と極めて高いことがわかる。一方，放電容量は試料のMnOz含有量の減少に伴っ
かなり大きい放電容量をもつことが分る。て低下しているが，
次に，酸性水溶液を電解質とするMn02-H2二次電池の可能性についてふれる o Mn02を正極活
水素を負極活物質として電池を構成すると，物質，
(4 ) Mn02十4H+十2e一一→ Mn
2++2H20 極;正
( 6 ) 
Discharge 
Mn02+H2+2H+ :;;:二二二土ご三 Mn2++2HzO
Charge 
となる O 反応(7 )の充電反応はEMD製造時の総括反応であり，その時に発生するH2と電折したMn02
を用いで放電を行い電気エネルギーを得ることができる口すなわち，Mn2tとMn02および HzとH+
の相互変換を通じてエネルギーの交換・貯蔵を行い得ることになる。しかし現状では充電(Mn02
( 7 ) 
Hz←ーぅ 2H++2e 極;
全反応;
負
これを常温で操業すると電流効率が極端に悪くなるこの電折)反応は90--950Cで行なわれており，
この電池を常温で作動させることは困難である。その他，放電電流をどこまで大きくできる
しかし若し常温においても充電時の電流効率が90%程度となる条件を
とから，
か，といった問題もある O
見い出すことができれば，二次電池としての利用の途が聞けるかも知れない。
自
α-Mn02 ， 2種のr-Mn02および、MnC03の熱分解・階処理により得fこMn02試料を
対象として，酸性水溶液中の放電性能を検討した結果を要約すると次のようである口
4 .結
s -Mn02， 
試料の種類および結晶構造を問わず， Mn02粒子表面に生成したMnOOHの不均化反応を経てMn02
Mn02+4H' +2e→Mn
21 +2H20として表わされるO
政屯 ~f;は試料のMnO<合イj 量や結晶構造にかかわらず，塩化アルミニウム水溶液中では約80% ，
まf二杭酸水溶液中では86%と極めて高く，いずれの試料も高率放電が可能であった。
その総括反応は，の選j亡が進行し
1) 
2) 
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3) 放電容量(Wh/kg-Mn02)は，試料のMn02含有量および電解質の種類に依存し，硫酸水溶液の
方が塩化アルミニウム水溶液より優れた電解質であった口
4) Mn02-H2二次電池の可能性について考察した。
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